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Abstract of EP1293192 

An aqueous hair dye composition is based on an oxidation dye-stuff precursor system containing at least 
one tetraaminopyrimidine and/or triaminohydroxypyrimidine and/or their water soluble salts and at least 
one coupling substance comprising resorcinol, 2-methylresorcinol, 4-chlororesorcinol, 2-aminophenol 
and/or 13 other specifically named compounds. An aqueous hair dye composition (I) is based on an 
oxidation dye-stuff precursor system containing: (A) at least one tetraaminppyrimidine and/or 
triaminohydroxypyrimidine and/or their water soluble salts; and (B) at least one coupling substance 
comprising resorcinol, 2-methylresorcinol, ^chjorcrfelsofcinol and/or 2-aminophenol, 3-aminophenol, 5- 
amino-2-methylphenol, 6-amino-2-methylpheriol, alpha -naphthol and/or 2,5-diaminopyridine, 2,6- 
diaminopyridine, 2-dimethyl-5-aminopyridine, 3-amino-3-hydroxypyridine, 3-amino-2-methylamino-6- 
methoxy pyridine and/or their salts and/or 1,3-diaminobenzene, 2-amino-4-hydroxyethyl-aminoanisole 
and/or 2,4-diaminophenoxyethanol and/or their salts. An Independent claim is included for a method for 
the dyeing of human hair by mixing an aqueous hair dye composition (I) with an aqueous peroxide 
composition, application to the hair and rinsing off. 
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(54) Haarfarbemittel und Verfahren zum Farben von menschlichen Haaren 



(57) Eine 
Basis eines 
enthaltend 



Haarfarbemittelzusammensetzung auf 
Oxidationsfarbstoffvorprodukt-Systems, 



a) Dihydroxyaceton, 
und 

b) Kaliumjodid 



Alloxan und Methylglyoxal, 



a) als Oxidationsfarbstoffvorprodukte eine Kombi- 
nation aus mindestens einem Tetraaminopyrimidin, 
insbesondere 2 : 4,5,6-Tetraaminopyrimidin, und/ 
oder einem Hydroxytriaminopyrimidin, insbesonde- 
re 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin bzw. deren 
Salzen, und 

b) mindestens eine Kupplersubstanz, ausgewahit 
aus Resorcin, 2-Methylresorcin und/oder4-Chlorre- 
sorcin, 



ergibt nach dem Vermischen mit einer Peroxidzusam- 
mensetzung auf dem Haar ausdrucksvolle, intensive 
Rotfarbungen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Haarfarbemittel auf Basis von Oxidationsfarostoff-Vorprodukten. das nach dem Ver- 
mischen mit emer Peroxid-Zusammensetzung auf das menschliche Haar aufgebracht wird, und ein Verfahren zur 
Haarfarbung unter Verwendung dieses Mittels. 

[0002] Der die Oxidationsfarbstoffvorprodukte enthaltenden Zusammensetzung wird grundsatzlich ein Reduktions- 
mittel, vorzugsweise Ascorbinsaure oder ein Alkalisulfit, zugesetzt, urn diese Vorprodukte gegen eine unerwunschte 
vorzeitige Oxidation zu stabilisieren (vgl. hierzu beispielsweise die Monographie von K. Schrader, Grundlagen und 
Rezepturen der Kosmetika, 2. Auf I. (1989), S. 786). 

[0003] Diese seit Jahrzehnten geubte Praxis weist jedoch den Nachteil auf, daB mit weiteren Rezepturbestandteilen 
Unvertraglichkeiten auftreten konnen. Daruberhinaus ist bei der Applikation der anwendungsfertigen Farbemischung 
d.h. bei der Mischung der Oxidationsfarbstoffvorprodukt-Zusammensetzung, die in der Regel eine waBrige Losung' 
Emulsion, Dispersion oder Gel darstellt, mit der Peroxid-Zusammensetzung ein erheblicher Peroxid-UberschuB erfor- 
derhch, urn die antioxidierende Wirkung dieser Reduktionsmittel aufzuheben. Gleichwohl kann die Farbereaktion ver- 
zogert sein, was sich auf die Qualitat der erhaltenden Farbung, insbesondere deren Intensitat, auswirken kann. 
[0004] Es wurde nunmehr uberraschenderweise gefunden, daB sich dieses Problem dadurch Ibsen laBt, wenn man 

a) als Oxidationsfarbstoffvorprodukte eine Kombination ausmindestenseinemTetraaminopyrimidin, insbesondere 
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, und/oder einem Hydroxytriaminopyrimidin, insbesondere 4-Hydroxy-2,5,6-triamino- 
pyrimidin bzw. deren Salzen, und 

b) mindestens einer Kupplersubstanz : ausgewahlt aus Resorcin, 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin. 2-Aminophe- <r^ 
nol, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 6-Amino-2-methylphenol und/oder a-Naphtol, 2,5-Diaminopyridin, X ™> 
2,6-Diaminopyridin. 2-Dimethylamino-5-aminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin und/oder 3-Amino-2-methylami- 
no-6-methoxypyridin bzw. deren Salzen, 1 ,3-Diaminobenzol, 2-Amino-4-hydroxyethylaminoanisol und/oder 
2,4-Diaminophenoxyethano! bzw. deren Salzen, 

c) Dihydroxyaceton und/oder Alloxan und/oder Methylglyoxal, und 

d) Kaliumjodid einsetzt. 

[0005] Wegen ihrer Verwandtschaft zu den Sonnenschutzpraparaten sollen hier auch die sogenannten Braunungs- 
mittel angefuhrt werden, Praparate, die ohne Sonneneinwirkung ein Hautbraunung herbeifuhren. Die Wirksubstanz ist 
das Dihydroxyaceton, ein zu den Monosacchariden gehorendes Kohlehydrat— o^o^— Strukturformel 
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Dihydroxyaceton reagiert mil den EiweiGkorpern der Haut unter Bildung brauner Verbindungen. Die Wirkung beruht 
auf einer Reaktion des Ketozuckers mit freien Aminogruppen der Hautproteine. Die mit diesem Praparat gebraunte 
Haut ist nicht gegen Sonnenbrand geschutzt. Gunstige Hautbraunungseffekte werden durch Kombination aus Dihy- 
droxyaceton und/oder Alloxan und/oder etwas Methylglyoxal bei pH 4 bis 10,5, insbesondere bei 5 bis 8 erzielt 
Die Farbung tntt nach 3 bis 5 Stunden ein und halt einige Tage an. Eine Kombination mit WalnuBschalenextrakt sorgt 
fur emen echten Braunton und gibt gleichzeitig einen Lichtschutzeffekt. 

Nach Untersuchungen von Tronnier, Mayerus, Rapp und Schmitt ist die nicht-enzymatische Braunung der Haut mit 
D.hydroxyaceton wesentlich von den Rezepturen abhangig und kann durch Vorreinigung der Haut, Belichtung und 
zweckmaBiger Nachbehandlung intensiviert werden. Wahrend die Hauttemperatur bei diesem Versuch vollig unbeein- 
fluBt bheb, zeigte die Wasserabgabe und Hydratation der Hornschicht deutliche Anderungen und zwar eine Vermin- 
derung der Feuchtigkeitsabgabe und wohl mehr lokal eine Abnahme der Hydratation unter der Belichtung bevorzuqt 
in den seborrhoischen Zonen. 

Die Elastizitat der Haut nimmt als Folge der Hornschichtverdickung ab, zeigt aber in der Dermatitis Solaris infolge des 
Odems erne Verstarkung. Eine Zunahme der Faltenbildung war in der kurzen zu ubersehenden Versuchszeit nur an- 
deutungswe.se vorhanden. Siehe auch F. Greiter, "Kunstliche Hautbraunungsmittel - Problematik und mogliches Mo- 
delP, Part, und Kosmetik. 55, Nr. 9/1974, 264-265.Bei Anwendung dieser Gemische mit Peroxiden, insbesondere 
Wasserstoffperoxid, werden nach kurzer Einwirkungszeit ausdrucksvolle, intensive Farbungen im Rotbereich erhalten 
die durch Zusatz weiterer Kupplersubstanzen auch zu anderen Nuancen variierbar sind. 

[0006] Die eingesetzten Tetraaminopyrimidine sind ebenso wie die Hydroxytriaminopyrimidine als Entwicklersub- 
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stanzen in Haarfarbemitteln an sich bekannt, letztere z.B. aus der EP-B 467 026, und bedurfen keiner naheren Erlau- 
terung. 

[0007] Sie konnen als freie Basen oder, sofern aus Loslichkeitsgrunden erforderlich, auch als wasserlosiiche Salze, 
insbesondere als Hydrochloride oder Sulfate, eingesetzt werden. 

[0008] Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel konnen, neben den obengenannten essentiellen Bestandteilen wei- 
tere Oxidationsfarbstoffvorprodukte enthalten. 

Beispiele hierfiirsind 1-Methoxy-2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)benzol t 2-Amino-N.N-diethylaminotoluol, 2-Amino- 
4-chlorphenol, 1 ,6-Dihydroxynaphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 1-Methyl-2-hydroxy-4-aminobenzol, 5-Amino- 
2-methoxyphenol, 2-Methyl-5-hydroxyethylaminophenol, 4-Amino-3-methylphenol, bzw. deren wasserloslichen Salze. 
Damit.soll jedoch derZusatz weiterer Entwickler- und Kupplersubstanzen keineswegs ausgeschlossen sein. 
[0009] Bei Anwendung dieser Zusammensetzungen auf Basis einer ublichen Grundlage werden, wie bereits erwahnt, 
nach der Oxidation mit Peroxid auch schon nach relativ kurzer Einwirkungszeit sehr ausdrucksvolle, intensive, dauer- 
hafte Haarfarbungen vor allem im Rotbereich erhalten, die durch Zusatz entsprechender weiterer Kupplersubstanzen 
noch zu anderen Farbnuancen variiert werden konnen 

[0010] Die Gesamtkonzentration der Entwicklersubstanzen Uegt ublicherweise zwischen etwa 0,05 und 5 %, vor- 
zugsweise 0,1 und 4 %, insbesondere 0,25 bis 0,5 % und 2,5 bis 3 % Gew.-% der Gesamtzusammensetzung des 
Haarfarbemittels (ohne Oxidationsmittel), wobei sich die Angaben jeweils auf den Anteil an freier Base beziehen. 
Das bevorzugte Gewichtsverhaltnis der genannten Entwicklersubstanzen zu den weiteren Entwickler- und Kuppler- 
substanzen liegt dabei zwischen etwa 1 : 8 bis 8 : 1 , vorzugsweise etwa 1 : 5 bis 5 : 1 , insbesondere 1 : 2 bis 2 : 1 . 
Die Kupplersubstanz(en) als Reaktionspartner der Entwicklersubstanz(en) liegen in den erfindungsgemaf3en Haarfar- 
bemitteln etwa im gleichen molaren Anteil wie die Entwicklersubstanzen vor d. h., also in Mengen von 0,01 bis 5,0 %, 
vorzugsweise 0,05 bis 4 %, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung (ohne Oxidationsmittel), 
wobei sich die Angaben jeweils auf den Anteil an freier Base beziehen. 

Der Anteil an Dihydroxyaceton und/oder Alloxan und/oder Methylglyoxal liegt vorzugsweise bei etwa 0,05 bis 5, vor 
allem 0,25 bis 2,5, insbesondere bei etwa 0,5 bis 2 Gew.-% des Farbemittels (ohne Oxidationsmittelzusammenset- 
zung). 

Das Kaliumjodid ist bekannt und bedarf deshalb keiner weiteren Erwahnung. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen erwunschtenfalls auch sogenannte Nuanceure zur Feineinstel- 
lung des gewunschten Farbtones, insbesondere auch direktziehende Farbstoffe, enthalten. 

Solche Nuanceure sind beispielsweise Nitrofarbstoffe wie 2-Amino-4, 6-dinitrophenol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino- 
6-chlor-4-nitrophenol, etc.. 

[0011] Der pH-Wert des applikationsfertigen Haarfarbemittels, d. h. nach Vermischung mit Peroxid, kann sowohl im 
schwach sauren, d. h. einem Bereich von 5,5 bis 6,9, im neutralen als auch im alkalischen Bereich, d. h. zwischen pH 
7,1 und 10 liegen 

[0012] Die folgenden Beispiele dienen der Illustration der Erfindung. 
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[0013] Die erfindungsgemaBe Entwickler-Kuppler-Kombination wurde, jeweils unter entsprechender Verringerung 
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des Wassergehalts, in diese Grundlage eingearbeitet. Die Ausfarbungen erfolgen jeweils an Woll-Lappchen und Strah- 
nen aus geble.chtem Menschenhaar durch Aufbringung einer einen alkalischen pH-Wert aufweisenden Mischunq aus 
Farbstoff-Vorprodukt und 6%-iger Wasserstoffperoxid-Losung und zwanzigminutiger Einwirkung bei Zimmertempera 
tur, Auswaschen und Trocknen. ■■enemperc* 

[0014] Es wurden die folgenden Farbungen erzielt: 
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Beisptele (in Gew.-%) 






Nr. 
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[001 5] In alien erf indungsgemaGen Zusammensetzungen wurde eine karminrote Farbung erhalten , die eine starkere 
Farbintensitat sowie einen ausgepragteren Glanz als die nicht erfindungsgemaBen Zusammensetzungen aufwiesen. 
Auch erfolgte der Farbaufzug schneller. 
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[0016] In alien Fallen wiesen uberraschenderweise die erfindungsgemafcen Zusammensetzungen eine starkere Far- 
bintensitat sowie einen ausgepragteren Glanz auf. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



9 

BNSDOCID: <EP 1293192A2_I_> 



EP1 293 192 A2 



5 







-Q 

o 

CM 


2,20 






o 
o 


o 
o 




0,50 


CO 

o 
o 
o 




10 




CO 

o 

CM 


2,20 


■ 


■ 


1,00 


1,00 




0,70 


0,003 


orange 






o> 

CM 


2,20 




i 


1,00 


1,00 


• 






Braum 


15 




-D 
00 
CM 


2,20 




2,20 ; 


■ 


1,00 


0,50 




0,005 - 




20 




CO 
CO 
CM 


2,20 




2,20 


■ 


1,00 




■ 


■ 


c 






00 
CM 


2,20 




2,20 


■ 


1,00 


0,50 


0,50 


0,005 


Olivgru 


25 




-Q 
CM 


2,20 


1,00 


• 


■ 


1,00 


0,50 




0,003 




30 




CO 
CM 


2,20 


o 

CO 






o 
o 




0,50 


0,003 


c 




CM 


2,20 


o 
o 






1,00 


• 


• 




Olivgr 


35 
40 
45 
50 


Beispiele (in Gew.-%) 


hi 
z 


2,4,5,6-Tetraaminopyrimidinsulfat 


2,6-Diaminopyridin 



3-Amlno-2-methylamlno-6-methoxypyrldindihydrochlorid 


c 
TJ 

*w 
>s 
Q. 
>» 
X 

2 
~o 

>s 
XI 
■ 

CO 
1 

o 
c 

I 


Natriumsulfit 

_ . . 


Methylglyoxal 


Alloxan 


Kaliumjodid 


Farbung 



BNSDOCID: <EP 1293192A2_I_> 



10 



EP 1 293 192 A2 



Beispiele (in Gew.-%) 



5 


Nr. 


oil 


oua 






04 a 

O la 


11 h 


^9 


32a 


32 b 




4-H y d roxy-2 , 5 , 6-t riam i n o- 


o on 


o on 
Z,ZU 


o on 
z,zu 


o on 


o on 


9 90 


9 90 


9 90 


2 20 




py r i m i a 1 n s u it ai 




















10 


2,6-Diaminopyridin 


1 nn 


1 nn 


1 on 
















j-nini no~4t iTieinyiaiTij no d i iitiii icjAy- 








2,20 


2 20 


2,20 










pyridindihydrochlorid 




















15 


2-Amino-3-hydroxypyridin 














1,00 


1,00 


1,00 


Natriumsulfit 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 




Methylglyoxal 




0,80 


0,50 






0,50 




1,00 


0,50 




Alloxan 




0,50 












0,50 




20 


Kaliumjodid 




0,003 


0,007 




0,003 


0,007 




0,003 


0,007 




Farbung 


Blauviolett 


Braunliches 


Brau no range 












olivgrun 









25 
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[0018] Uberraschenderweise wiesen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen durchgangig eine starkere Far- 
bintensitat sowie einen ausgepragteren Glanz auf . 



5 Patentanspruche 

1 . WaBrige Haarfarbemittelzusammensetzung auf Basis eines Oxidationsfarbstoffvorprodukt-Systems, enthaltend 

a) mindestens ein Tetraaminopyrimidin und/oderTriaminohydroxypyrimidin bzw. deren wasserldsliche Salze 
10 und 

b) mindestens eine Kupplersubstanz, ausgewahlt aus Resorcin, 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin und/oder 
2-Aminophenol, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 6-Amino-2-methylphenol, a-Naphtol und/oder 
2,5-Diaminopyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Dimethylamino-5-aminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 3-Ami- 
no-2-methylamino-6-rnethoxypyridin, bzw. deren Salzen und/oder 1 ,3-Diaminobenzol, 2-Amino-4-hydroxye- 
thylaminoanisol und/oder 2,4-Diaminophenoxyethanol bzw. deren Salzen, 

c) Dihydroxyaceton, Alloxan und Methylglyoxal und 

d) Kaliumjodid. 

2. Haarfarbemittel nach Anspruch 1, enthaltend als Entwicklersubstanz 2,4.5,6-Tetraaminopyrimidin und/oder ein 
20 wasserlosliches Salz desselben. 

3. Haarfarbemittel nach Anspruch 1 , enthaltend 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin und/oder ein wasserlosliches Salz 
desselben. 
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Verfahren zum Farben von menschlichen Haaren, wobei eine waBrige Oxidationsfarbstoffvorprodukt-Zusammen- 
setzung, enthaltend 

a) mindestens ein Tetraaminopyrimidin und/oder Triaminohydroxypyrimidin bzw. deren wasserlosliche Salze, 
und 

b) mindestens eine Kupplersubstanz, ausgewahlt aus Resorcin, 2-Methylresorcin, 4-Chlorresorcin und/oder 
2-AminophenoL 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 6-Amino-2-methyIphenoL a-Naphtol und/oder 
2,5-Diaminopyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Dimethylamino-5-aminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 3-Ami- 
no-2-methylamino-6-methoxypyridin, bzw. deren Salzen und/oder 1 ,3-Diaminobenzol, 2-Amino-4-hydroxye- 
thylaminoanisol und/oder 2.4-Diaminophenoxyethanol bzw. deren Salzen, 

c) Dihydroxyaceton, Alloxan und Methylglyoxal und 

d) Kaliumjodid, 

mit einer waBrigen Peroxid-Zusammensetzung gemischt, auf das Haar aufgebracht und nach erfolgter Einwirkung 
aus dem Haar ausgespult wird. 
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